Microfibrillar Structure of Standard Cellulose Powder and Wood (Pinus d ensfo ra SIEB.e t Zucc.) by 後藤, 俊幸 et al.
Title標準セルロース粉末と木材のミクロフィブリルの構造
Author(s)後藤, 俊幸; 原田, 浩; 佐伯, 浩








標準 セル ロース粉末 と木材 の ミクロフィブ リルの構 造
後 藤 俊 幸 ・原 田 浩 ・佐 伯 浩
Microfibrillar Structure of Standard Cellulose Powder 
     and Wood (Pinus  dens  fora SIEB. et Zucc.) 




2.試 料 と方 法177
3.結 果 と 考 察177
引 用 文 献179
Resume.............................................180
要 旨
X線 回折法 より計算 されるセルmス ・ミセル幅 と,電 子 顕微鏡 に より求 め られるその ミクロ
フィブ リル 幅 について,標 準 セル ロース 粉末(Whatmanセ ル ロース)と ア カマ ツとを比較す
ると,前 者 の方 が ミセル 幅 ・ミクロフィブ リル幅 ともに大 きく,こ れは ミクロフィブ リル 自体の
結 晶芯の差異 によるもの と推察 され る。
また,ア カマツのホロセル ロースで は,ミ クロフ ィブ リル に折 れ曲が り部分があ ることか ら,
高結 晶性が推定 され る。 さらに同試料 の加水分解お よびセル ラーゼ処理に よる ミクロフ ィブ リル
の幅の変化か ら,ミ クロフィブ リル結晶芯 のまわ りのパ ラク リス タ リン領 域は加水分解 の条件 に
よ り,結 晶化 した り,取 り除かれた りす る と考 えられ る。
1.ま え が き
セル ロー ス分rが 集合 した結 晶性 の ミセル(miccllc)あ るいは ミクAフ ィブ リル(microfibril)
とよばれる ものは,最 初HENGsTENBERGら によりX線(ユラ)的に測定 されて以来,数 多 く研究 されて
い る。 その中で,ミ セル 幅が木綿 ・麻 など と,木 材 とで は異 なる結果(ユあの)が出されてい る。 また,電
子 顕微鏡的 に も各セル ロース材 料 によ りミクロフィブ リル幅 は異 なるとい う考え方(の)と,そのよ う
な ミクロフ ィブ リル幅 の大 きさの相違 はあ る決 まった単位(エ レメンタ リー ・フィブ リル,cle一
mcntaryfibril)の 集 ま り方の相 違 であ るとい う考え方(らの)とが対立 している。
本研究で は,X線 回折 法か ら求 め られた ミセル幅が,セ ル ロースの材料 に より異 なる意味 を電
子顕微鏡的観 察によ り検 討 し,さ らに試料 の加水分解 やセル ラーゼ処理 に よる変化 の観察か ら ミ
クロフィブ リルの内部構造 にっ いて知見 を得 ようとす るもので ある。
この研究 の実施 にあた り,試 料 を提供 していただいた九州大学農学部近藤民雄,張 豊吉両氏,
セ ル ラーゼ を提供 してい ただいた京都大学農 学部農芸化学科 山田康之氏 また実験方法 について適
切 な助言 と示唆 を与え られた元京都大学農学部林産工学科谷a氏(現 在三菱油化株 式会社樹脂
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研 究所 勤務),さ らに研究全般 にわた り援助 を与 えられ た木材構造学研究室 の各位 に深 く感謝 致
します。
な澄,本 研究 の概要 は第21回 日本木材学 会(1昭 和46年4月)に お いて口頭 発表 した。
2.試 料 と 方 法
1)試 料
アカマッ(Pinus46η ∫解07αSIEB.etZucc.)の 粉末 試料 と,標 準 セル ロース試料 としてセル ロ
ース粉末(Whatman社 製 カ ラム クロマ ト用CF-11,以 下Whatmanセ ル ロース と略す)を,
また,九 州大学農学部近藤民雄,張 豊吉両 氏提供 の ア カマ ッ ・ホ ロセ ルmス はWISE法}こ よ
り,同a一 セル ロース は,ホ ロセ ルロース を17.5°oNaOHで 処理 した ものを用いた。
2)ミ セル幅 の測定
各試料 の200～300メ ッシュの粉末 を赤 外分光光度 計KBr錠 剤成形器 を用 いて,約120kg/
cm2加 圧 し,直 径13mm,重 さ0.20gの 錠剤 を作 り,反 射法 でX線 回折 強度曲線 を 自記記録
した。 この曲線か ら,便 宜的 に2θ=10Qと2θ=30Qの 回折強度 を直線 で 結 び,そ れ を基線 と し
てSCHERRER式 を用い て ミセル 幅を算出 した。
X線 回折装置 は 島津製 作所KK製GX-3B型 を用 いた。
3)解 体試料の観 察
一L一記粉末試料 をホモ ジナイザーで解体 し,懸 濁液 をっ くり,こ の懸濁液 と同量の4%酢 酸 ウラ
ニル水溶液 とを混合 し,白 金ループを使 ってホルムバ ール支持膜 を張 った電顕用グ リッ ド上 に混
合液 をのせ,風 乾後 電顕観察 した。 また,懸 濁液中で加水分解,セ ル ラーゼ処理 した ものについ
て も同様の観察 を行 な った。
3.結 果 と 考 察
1)X線 回折 法に よる ミセル幅
X線 回折 法に よる粉末試料 の回折
強度曲線はFig.1の ようにな った。
Whatmanセ ル ロースで は(101),
(101)面 が 区別 され,(002)面 の
強 度が他 の試料 に比べ ていち じる し
く大 きく,結 晶化度 の高 い ことが推
定 で きる。 た だ,ア カマ ッ のうち
a一セル ロース のみ はセル ロースII
で,他 の ものはセル ロース1の 図形
を示 した。SCHERRER式 よ り,ア カ
マ ッの α一セル ロースは(101)面 よ
り,他 のもの は(002)面 よ りミセ












各粉末試料 を解体 し,酢 酸 ウラニルで負染色 してえ られた電顕写真 は以下 のようで あった。
負染色法 で 観察 してい るため写真 上で は ミクロフ ィブ リル は白い線 に み え,Whatmanセ ル
ロースで は ミクロフィブ リルは短 く,真 直 ぐで比較的太 そうであ った(Fig.2)。 アカマ ッ ・ホ ロ
セル ロース の場合,試 料 の分散が よ く,ミ クロフィブ リルは細 く長 いものが あ り,折 れ曲が った
ところ もか な りあった(Fig.3)。 また,大 きな幅の ものが何本か の小 さな幅 の ものに分 れてい る
部分 も存在 した(Fig.3中 ○印)。 アカマ ッのα一セル ロースで は ミクロフィブ リル 自身 は細いが
束状 のままで あ った(Fig.4)。
この方法で観察 した ミクロフィブ リルはそ
の横 断面 の形が どのようなもので あって も,
一 番安定 な面が支持膜 に接 して いると考え ら
れ,こ こで いう ミクロフィブ リル の幅はその
よこ鵬 叢 矯綴 隷 垢
.
・磯 鍵讐幾濫難 轟1°謬纒
度 の高い ミクロフィブ リル 幅 をTable1に
示 してある。
以上 のX線 回折法 と電顕写真 よ りえ られた
結果 か ら,X線 回折法 によ り明 らか に異 な る
ミセル幅 をもっセル ロース の標準試料 として
のWhatmanセ ル ロース(お そ らく綿 で ある と思 われ る)と,ア カマ ッ とで は,電 顕的に も ミ
クロフィブ リル の幅が違 った。電 顕観察で は酢 酸 ウラニルによる負染色法 を用 いてい るが,こ の
染色剤 は水 の入 りうる ところへ は どこで も入 る,す なわ ち結晶以外 の部分 に浸 入す る といわれて
い る。 したが って この考(わ)え方にたつ と電顕写真上 の白い線 に見えてい る部分が,ミ クロフィブ リ
ル の結晶の部分 を示す とい うことがで きる。 それゆえ,得 られた ミクロフィブ リル の幅 の相 違 と
い うのは,ミ クロフィブ リルの結 晶芯 の大 きさに差が ある ことを示す と見 な して よいで あろ う。
また,ア カマ ツのα一セル ロースでは他 の試料 と異 な り(101)面 で測定 しているに もかか わらず,
全般 的にX線 回折法に よる値 と負染色法 による値 とがか な り近 い値で あるのは興味があ る。 さ ら
に,各 測定値か ら,セ ル 。一ス ・ミク・フ。ブ リル は,F。 。Y-5,6)WYSSLINGの い う35Aが 構騨
位で な く,そ れぞれ異 な った大 きさの結 晶芯 を持 っている と思わ れる。
ア カマ ッ ・ホロセル ロースには ミクロフィブ リル の折 れ 曲 が った部位 が 見 い 出され た(Fig・
3)。 この折 れ曲がった点 と点 の間 の距離は約450Aに 極大 を もつ分布 で あった が,周 期性 は認
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め られなかった。 この折 れ曲が りが ミクロフィブ リルの内部 の結 晶欠陥部 を示すのか,あ るいは
結 晶領域 間の非 晶性 部分で あるのか にっいて はさらに検 討を要す る。
3)加 水分解,セ ル ラーゼ処理 による2,3の 観察例
Whatmanセ ル ロースをセル ラーゼ(鋤 〃∫8漁∫πlgθγよ り精 製 した もの)で30°C9日 間処
理 して,解 体法 によ り電顕観察 した ものをFigs.6,7に 示す。か な り鋭い針状 を呈 している もの
や,ま たWARDROPが バ ロニア で行(の)なった実験 のようにある角度で とが った先端 を もっ もの も
得 られた。 また,こ の処理 によ り多少 ミクロフィブ リル の幅が狭 くなった。
アカマッ ・ホロセル ロース にっいて もセル ラーゼ 処理(Trichodermavirideよ り調製 したCel-
lulaseOnozukaP1500)を行 なった(Fig.8)が,Whatmanセル ロース と同様 に 先端 の とが
った ものも見え,ま た処 理に よ りミクロフ ィブ リル 自体短 くな ってい るようである。
次 に,ア カマッの ホ ロセ ル ロースを2.5N-HCl
と5.8N-HCIで 処理 した ものをFigs.9,10に 示
す。 処理前 のもの(Fig,3)に 比べ,2.5N-HCIで
は多少 ミクロフィブ リル の幅が大 きくな り(最 頻値
は約30A),あ る長 さに切 れ てお り,ま た折 れ曲が
ってい る部位 は 存在 しなか った。5.8N-HCIで 処
理 を行 うと,さ らに長 さが短 く,細 くな り,幅 が均
一 化 して きてい る(最 頻値 は約25A)。 ア ヵマ ッ 。
ホ ロセル ロースの処理 による幅 の変化 をFig.11に
示す。
ここで,2.5N-HC1処 理 で ミクロフィブ リル幅
が多少増加 した原因 として,ミ クロフィブ リルのま
わ りのパ ラ クリスタ リン中に存在す る非 グル コース
成分 が取 り除か れて,グ ル コース成分 が結晶化 し,
ミ ク ロ フ ィ ブ リル の 幅 を 増 加 さ せ た の で あ ろ う。 さ ら に5.8N-HCIの 場 合 に は,そ の結 晶 化 を
お こす グ ル コ ー ス 成 分 も 取 り除 か れ た の で は な い か と推 察 さ れ る。
ま た,ア カ マ ツ ・ホ ロ セ ル ロ ー ス を セ ル ラ ー ゼ 処 理 し た も の が,5.8N-HCl処 理 と 同 様 な 結
果 と な っ た の は,こ の セ ル ラ ー ゼ が 粗 セ ル ラ ー ゼ で,他 の 分 解 酵 素 た とえ ば ペ ク チ ナ ー-h',ヘ ミ
セ ル ラ ー ゼ な ど を 含 ん で い る こ と に よ る と考 え られ る。
こ の よ う に 加 水 分 解 処 理 や セ ル ラ ー ゼ 処 理 は,セ ル ロ ー ス ・ ミ ク ロ フ ィ ブ リル の 内 部 構 造 を 知
る 上 で 有 効 な 手 段 で あ り,二,三 の 知 見 を 得 る こ と が で きた が,さ ら に 詳 細 な 検 討 が 必 要 で あ
る。
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  Cellulose microfibrils of Standard Cellulose Powder (Whatman cellulose) and wood 
(Akamatsu, Pinus dens fora SIEB. et Zucc.) were studied by X-ray diffraction and 
electron microscopy. 
 The powder of each material was pressed into a tablet for the measurement of micelle 
width which was calculated from X-ray line broadening by the Scherrer equation (Fig. 
1). The materials were also mechanically disintegrated in a homogenizer and they 
were mixed with negative staining solution (4% uranyl acetate) (Figs. 2, 3, 4). The 
widths of microfibrils were measured directly from the electron micrographs. Both the 
widths measured by X-ray diffraction and electron microscope from Whatman cellulose 
were greater than those from Akamatsu (Table 1), and it has been shown that the differ-
ence of the widths originated in the crystalline core of the microfibrils. 
 The kinkings of microfibrils in Akamatsu holocellulose were observed (Fig. 3) to in-
dicate that the microfibrils may be highly crystalline. The shift of microfibril width by 
treatment with hydrochloric acid and cellulase  (Trichoderma viride) suggests that some por-
tion of the paracrystalline regions surrounding microfibril cores is either crystallized or 
dissolved away, depending on the condition of the treatment (Figs. 8, 9, 10, 11).


